DE2108293A1 19720831 VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON UNVERNETZTEN
ODER VERNETZTEN FORMARTIKELN Assignee/Applicant: METALLGESELLSCHAFT AG
Priority (No,Kind,Date) : DE2108293 A 19710220 I Application(No,Kind,Date):
DE2108293 A 19710220 IPC: C O8F 29/02 A Language of Document: NotAvailable Legal
Status: There is no Legal Status information available for this patent



DT 2108293

@

®

® 6 06

Int. Cl.: Co08f,29/02

BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND

DEUTSCHES PATENTAMT
Deutsche KI.: 39 b4, 29/02

| Behdrdeneigentum
Offenlegungsschrift 2108293

Aktenzeichen: P 21! 08 293.9
Anmeldetag: 20. Februar 1971
Offenlegungstag. 31. August 1972

Ausstellungsprioritit:

Unionsprioritit
Datum:

Land:
Aktenzeichen:

@1 O6eR®

@ ® 6

Bezeichoung:

Zusatz zu:
Ausscheidung aus:

Anmelder:

Vertreter gem. § 16 PatG:

Als Erfinder benannt:

Verfahren zur Herstellung von unvernetzten oder vernetzten
Formartikeln

Metallgesellschaft AG, 6000 Frankfurt

Erstling, Rolf, 6051 Rembriicken

cory

0 8.72 209 8%/997

580



- mittel und FUllstoife zuzuzcben,

2108293

t . : PR L

;.

METALLGESELLSCHAFT AG - o Frankfurtﬁhin den 18.2. 197
Frankfurt/Main e Dr.La/Wi
Reuterweg 14 :

prov. No. 6 6.9 0 .LO

Verfahren sur Herstellung von unvernetzten
oder vernetzten Formartikeln )

-

Dis Erfindung betrifft ein Verfahren zur Heratzllung von
unvernetzten oder vernetzten Formartikeln auf der Basia
von geschiumten oder ungeschdumten Polyolefinen.

Bei solchen Formartikeln ist, neben einer ausreichenden
Stabilitat und schdnem Aussehen oft ein weicher Griff er-
wilnscht. Es ist bekannt, daB man die Eigenschaften von ge-
achiumten Kunststoffen durch den Znsatz von Filllstoffen be-
einflussen kann. Diese Fullstoffe kdnnen keramischer oder

metallischer Natur sein ( D3P 851 851 ).

Es ist ferner bekannt, Polyithylenschaumstoffe zu vernetzen
und je nach dem Vernetzungsgrad waicheras und flexiblere

Produkte zu erhalten { CS 1 544 971 ).

Ea isc auch schon vorseschlagen worden, Polyolefine oder
polymerisate gleichzaitig “nroxideals Verhetzungs-

‘chylenmffch-
w1 8ct: 3umstof e unterschied~-

licher Iarte und Steifheit herzuscellen (GS 1544 746 ).
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In vielen Fillen sind Zasitze an Fullmitteln unerwﬂnﬁchﬁ;
weil das sufschdumverhéltnis herabresetzt oder hei ‘inre-
schdumten ilassen die erzeugten Produkte zur Sprédigkeit

neigen und spezifisch schwerer werden. Auch ist das Ein-
mischen von Fiillstoffen in die meist hochviskose Kunst- .

stoffmasse recht schwierig.

Auch das Einstellen des Weichheitsgrades geschidumter oder
ungeschiumter Kunststoffe mit Hilfe von Vernetzungsmittel
ist problematisch, weil trotz gleicher Dosierung oftmals
abweichende Ergebnisse erhalten werden. Auch ist die Teﬁpe—
raturfithrung, insbesondere beim Einsatz organischer Peroxide

nicht einfach.

Die an sich naheliegende MaBnahme, den zu verarbeltenden
Polyolefinen Weichmacher zuzusetzen, scheitert an der man-~
gelnden Vertridglichkeit der Polyolefine mit den iiblichen

Weichmachern,

Dies gelingt jedoch beim Polyvinylchlorid. Will man bei-
spielsweise Formteile aus Weich-Polyvinylchlorid erzeugen,
schjumt man Polyvinylchlorid-Pasten, dad heiflt Gemische

aus Polyvinylchlorid und %eichmacher, nach dem Fiederdruck-
Verfahren in geschlossenen Formen auf und seliert den Schaum
unter einem Druck von max. 5 atil aus ( D. Homann, Kunsistoff-

Schaumstoffe, 1966, Seite 46).

Der Erfindung liest die Aufgabe zurrunde, unvernctzte oder
vernetzte Formartikel auf Basis von seséhéumten oder unge-
schiumten Polyolefinen herzustellen, ohne daf der Zusatz von
Fiillmitteln erforderlich ist. Das Verfahren soll einfach und
die Ergebnisse reprodizierbar sein. Der erzeugte Formartikel
soll eine hohe Stabilitdt, gutes Aussehen und einen weichen

Griff besitzen.

Diese ‘ufgabe wird erfindungsgemdss dadurch gelsst, dal man

eine Mischung aus
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a) mindestens 50 Gew. % Polyolefine, bezogen auf
das Polyvmer

b) héchstens 50 Gew. % eines halogenhaltigen Polymers,
bezogen auf das Polymer

c¢) hdchstens 200 Gew. % Weichmacher und/oder Extender
fuir halogenhaltige Polymere, bezogen auf das
halogenhaltige'Polymer, jedoch nicht mehr als
30 %, bezogen auf das Gesamtpolymer

verwendet,

Als Polyolefine werden dabei Polyidthylen, Polypropylen oder
Copolymerisate aus Athylen und Propylen ‘bevorzugt.

Als halogenhaltiges Polymer wird vorzugsweise Polyvinyl-
chlorid verwendet. Auch Mischpolymerisate des Vinylchlorids,
beispielsweise mit Vinylacetat, sind anwendbar.

Als Treibmittel kénnen die iiblichen festen, vorzuzsweise
dtickstoffabspaltenden Verbindungen verwendet werden. Solche
Verbindungen sind beispielsweise Azo-Verbindungen, Sulfo-
hydrazide oder N-Nitroso-Verbindungen. Sie sind unter ver-
schiedenen Eandelsnamen bekannt, wie beispielsweise Porofor
(Bayer), Unicel (DuPont) und Vulkacel (ICI). .

Als ieichmacher sind die bekannten, fir Polyvinylchlorid
{iblicherweise verwendvaren Substanzen hrauchbar. Solche
Weichmacher sind beispielsweise hochksiedende ormanische
Ester, wie Ester der Phthalsdure, JAdipinsédure oder Fett-
sduren. Auch sie komnen unter verschiedenen Namen in den’
Handel, ‘wie z.B. Mesamoll (Bayer), ein Phenol-Alkylsulfon-
sinreester. Auch polsmerisierfihige ‘Jeichmacher, die beim

_ Aufschiumen polymerisieresn, kdnnen ecinresetzt werden.
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Im Rahmen der Erfindung kdnnen auch sogenannte Extender -
verwendet werden, da3 heidt Produkte, die qewisse weich-

machende Eigenschaften haben, wie zum Beispiel chlorierte
Paraffine oder hochsiedende Mineraldle. Auch Gemische aus
Weichmachern und Extendern sind brauchbar.

Will man vernetzte Formartikel herstellen, so gibt man dem
aufschiumfihigen Gemisch ein Vernetzungsmittel zu. Als
solche haben sich organische Peroxide besonders bewdhrt.
Solche organischen Peroxide sind ‘beispielsweise Di- tert.-
bucylperoxid, oder chumylperoxid viobei auch Gemische ver-
schiedener Peroxide verwendét werden k&nnen,

Die Erfindung wird im folgenden anhand def Ausfiihrungs-

beispiele niher beschrieben:

Beispiel 1

Es wurde folgende lMischung hergestellt
70 Gew.Teile Hochdruck-?olydthylen (MFI= 70 Dichte=0,91L4 g/cm )

30. " Polyvinylchlorid (K-Yert 50)
15 " Phenol-alkylsulfonsdureester {Mesamoll; BAYER)
0,7 » Zinkoxid
’ 3,0 " Di~tert.bntylperoxid -
10,0 " Azodicarbonamid
2,0 " Trivase (basisches Bleisulfat;

letallgesellschaft Frankfurt/Main)

Die Mischung wird bei 185°C in 20 min‘in‘einer iiblichen,
aus Aluminium gefertisten Form im Umluftwirmeofen zu einem
Schaumstoff mit der Dichte 0,05 g/cm3 aufgeschiumt.

Der Schaumstoff ist im Verzleich zu einem ohne Polyvinylchlorid
und Weichmachern hergestellten viel weicher im Griff.
Ein Schaumstoff ohne Poljvinylchlorid aber mit Weichmacher
148t sich nicht herstellen.
-5 -
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Jeispiel 2 2108293

Es wird foleende *ischunz herzestellt:
70 Gew.Tle. Hochdruck-Polyithylen (MFI 70;Dichte=0,914 g/cm’)
30 n Vlnylchlorld -Vinylacetat-Conolymerisat mit

einem Gehalt von 14 Gew,% Vinrlacetat
{Lucovyl A 6500; Pechiney-St.Gobain) .

15 n “Mesamoll (feichmacher auf Basis Phenolester . .
des Salfochlorieranssproduktes von
C-;p bis C-;g4 Paraffinen, B BAYER)

1 " Calciumstearat
T . Tribase (basisches Bleisulfat, Metallresellschaft,
Frankfurt/Main)
1 Zinkoxid )
4 " Di=tert.-butylperoxyd
10 " Azodicarbonamid

Die Verschidumung erfoigt nach Beispiel 1. Es werden die
gleichen Ergebnisse wie in Beispiel 1 erhalten.

- 4

Beispiel 3

Es wird folgende Mischung hergestellt:
70 -Gew,Tle. Hochdruck-Poly4thylen (MFI 70; Dichte 0,914 g/cm )
30 " Polyvinylchlorid (K-Wert 50)

20 i Dioctylphthalat

2,5 ¢ Azodicarbonamid N
0,5 © Zinkoxid

‘0,5 " Dibutylzinnmerkaptcacetat

Die Verschiumung erfolgt bei 185° C, wihrend 15 min, Es
wird ein Schaum der Dichte 0,12 g/cm3 erhalten, der ein
Verhalten wie ein Weichschaun hat,

é
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Aus einer Mischung aus

80 Gew.Tln. Hochdruck-Polyfthylen (MFI 70;Dichte 0,914 g/cm’)

20 u Polyvinylchlorid {K-Wert 50)
20 " Dioctylphthalat ' :
3,5 " Azodicarbonamid
0,5 " Zinkoxid
1 " Tribase (basisches Bleisulfat; Metallgesellschaft
Frankfurt/Main)

wird beil 165°C eine Platte unter Verwendung eimer Breit-
schlitzdiise extrudiert. Die Platte wird im Infrarotstrahler
aufgeschaumt. Es w1rd ein weicher Schalmstoff der Dichte

0,1 g/cm erhalten.

Beispiel 5

Aus einer Mischung aus
80 Gew.Tln.Hochdruck-Polyithylen (MFI=70, Dichte 0,914 g/cmB)
20 " Polyvinylchlorid (¥K-“ert 50)
10 n Dioctylphthalat

20 " Methacrylsdurebutylester
4 " Di-tert.-bitylperoxid
I n Trigonox A 75 (orgzan.Peroxid der Fa. Oxydo,
Enmerich/Rhein)
1 " Tribase (basisches Bleisulfat; Metall«egellschaft

Frankfurt/Main)

‘warden bei 200°C in der Presse Platten herpestellt.

Die Platten hatten eine erkeblich hihere-Hiérte als die ohne
Polyvinylchlorid, Diocctylpbthalat, Trironox and Methacryl-
sdureoutylester hergestellten vernetzten Polyidthylen~Platten.
Trotz hoher HArte zeigten‘die Platten eine hervorragende

Biepefestigkeit.
-7 -
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Die mit der Erfindung erzielten.Vorteile bestehen ins-
besondere darin, daf es auaf einfache “eise gelinct,
unvernetzte oder vernetzte Formartikel mit hoher Festig-
keit und ansprechendem Aussehen zu erzeugen, die sich
durch auBerordentlich weichen Griff auszeichnen, Auch bei
lingerer Belastung kehren geshhaumte Formkdrper auf ihre
volle urspriingliche Hohe zuriick. Durch den Zusatz von
polymerisationsfdhigen Weichmachern ist es aber auch
m8glich, HuBerst harte Formteile, die hirter als reines
Polyathylen selbst sein kdnnen, herzustellen, Man kann )
also nach dem erfindungsgemdBen Verfahren Formteile her<
stellen, die in ihrer Hirte in einer grofen Breite Je
nach Wunsch eingestellt werden kénnen., Die Formkdrper
sind gegen Wasser und chemische Einfliisse unempfindiich.
Der Schiumfaktor ist bei geschiumten Formkdrpern hoch
und die Ausbildung der Zellen einheitlich.

Nach dem erfindungsgemédfien Verfahren gelingt es, Hirte-
einstellungen iiber einen weiten Bereich zu erm8glichen.
Durch den Zusatz von polymer;sierféhigen Weichmachern,
‘die beim Schiumvorgangz oder beim Herstellen von Formteilen
aushirten, hat man eine zusdtzliche Moglichkeit, die Hirte

zu variieren.

Das Verfahren ist wirtschaftlich, weil der iibliche relatiy
teure Weichmacher ganz oder teilweise durch Extender er~

setzt werden kann.
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Verfahren zur Herstellung von unvernetzten oder ver-
netzten Formartikeln auf der Basis von gesch¥éumten oder
ungeschdumten Polyolefinen, dadurch gekennzeichnet, dass
man eine Mischung aus

a) mindestens 50 Gew.% Polyolefine, bezogen auf
das Polymer,

b) héchstens 50 Gew.% eines halorenhaltiren Polymers,
bezogen auf das Polymer,-

c) héchstens 200 Gew,% VWeichmacher umd/oder Extender

- fiir helogenhaltire Polymere,

bezogen auf das halorenhaltige
Polymer, jedoch nicht mehr als
30 5, bezogen auf das Gesamt-

polymer

- verwendets

Verfahren nach Ansprach 1, dadurch gekennzeichnet, daf
man als Polyolefine Polydthylen, Polypropylen oder
Copolymerisate aus rthylen und Propylen verwendet.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man
als halogenhaltiges Polymer Polyvinylchlorid und/oder
Mischpolymerisate des Vinylchlorids verwendet.

Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprﬁche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daf man der ;“ischung ein Treibmittel

einverleibt,

Verfahr#n nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB man als Weichmacher polymeri-
sierfdhipe Weichmacher verwendet.

208836/0987
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6) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche
1 bis 5, dadurch gekenrzeichnet, dass man der Mischung
ein Vernetzungsmittel, vorzugsweise ein organisches

Peroxid, zusetzt.

7) Mischung aus’

a) mindestens 50 Gew.j% Polyolefine bezogen auf
das Polymer,

' b) héchstens 50 Gew.j% eines halogenhaltigen Poly-
mers, bezogen auf das Polymer

¢) hdchstens 200 Gew.% .eichmacher und/oder Extender
fiir halogenhaltire Polymere,
bezoren auf das halogenhaltice
Pol/merl_geﬁoch nicht mehr
als 30 %, bezogen auf das
Gesamtpolymer

gegebenenfalls mit Zusatz von Vernetzungsmittelnund
Treibmitteln zur Herstellung von unvernetzten oder ver-
netzten, f,eschiumten oder unzeschiumten Formartikeln aus

Polyolefinen nach den Anspriichen 1 bis 6.

8) Unvernetzte oder vernetzte Fcrmartikel aus geschiumten oder
ungeschiumten Polyolefinen nach den Anspriichen 1 bis 7,
pekennzeichnet durch die Zusammensetzung

a) mindestens 50 Gew.{ Polyolefine, bezogen auf
das Polymer,

b) hdchstens 50 Gew.% eines halogenhaltimen Poly-
mers, bezogen auf das Polymer

c) héchstens 200 Gew,% Weichmacher und/oder Extender
fir halogenhaltige Polymere .
bezogen auf das halogenhaltigo'
Polymer, jedoch nicht mehr
als 30'% bezosen auf das Ge~
samtpolymer.
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